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定性的傾向であり，今後は定量的な計測が必要である．
　これまで2種類の供試土に対して，発熱量と含水比の違いについてみてき
た．つぎには，生石灰の添加量と発熱の関係を調べた．
　湿潤密度が1．572g！cm3前後，初期含水比（W。）が53％から59％の粘性土に
生石灰をm3当たり30，50，100，160，230，290kg添加し，撹拝したあとの含
水比を測定した．そして，以下に示す理論式一1（WT．t）から求めた含水比と発
熱温度を補正した理論式一2（WT．2）から求めた含水比と比較した．ここで，
理論含水比（WT．1）＝100×（W。－O．77aw）／（1＋1．32　aw）
　　　W。：初期含水比
　　　aw：生石灰！乾燥土＝Wcao！Ws，（重量比）
理論含水比（WT．2）＝100×（△W＋W3）／Ws＋1．32Wcao
　　　W3：残水量＝Ww－0．32　Wcao一揮発水量（W2）
　　　W2：（15600×Wcao／56）／（539＋100－TO）
　　　TO：初期温度
　　　△W：＝W3＋Ws×（土の比熱）
（3．6）
（3．7）
　すなわち，WT．2は測定した発熱量が実際に発熱したエネルギーから土の比熱，
間隙水の蒸発エネルギーを減じたものとして計算で求めた値である．生石灰添
加量が低い状態では，実測含水比と理論含水比とはあまり合致しないが，添加
量が増えるにつれて実測含水比と適合するようになる．これは，添加量が多く
なると生石灰が土との混合性が向上するためと思われる．
　次に，生石灰添加量と発熱温度の関係を図3．12に示す．生石灰添加直後か
ら発熱を開始し，約5分経過後から20分で最高値に達する．それ以後は漸次
低下していく．完全断熱試験であれば最高値から低下することはないが，実験
では発熱した空気をポンプで除去しているために，エネルギーが逃げる条件で
m．16一
測定したために，土の温度は
漸次低下した．生石灰添加量
と最高温度の関係は図3．13の
ようになる．理論的には，式
（3．6）より計算され，土の比
熱と蒸発した水の蒸発エネル
ギーを引いた値から計算され
る．この図から，生石灰添加
量が少ない範囲では，発熱温
度は計算値とよく合うが，
230kg以上になると理論値から
はずれてくる．これは，生石灰
が十分に反応していないからと
考えられる．
3．5　VOCsの分解
　第2章にも記したように，
主としてTCEとPCEが溶剤，
洗浄剤，そして麻酔剤等として
80
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図3．12　生石灰添加量と発熱温度変化
⌒ρ）
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図3．13　生石灰添加量と最高発熱温度
製造されてきているが，その他の化合物で，たとえばMCは製造されていない．
この物質が土中から検出されたことは，TCEが土中で分解されたものと考えら
れる．現在，土の中で分解する反応には2系統が考えられている．一つは，嫌
気性環境で生息・増殖する微生物の分解反応，もう一つは，土粒子に含有する
金属化合物による触媒的な分解反応である．
　VOCsは人工的に合成された有機化合物であり，自然には分解しにくい化合
物とされていたが，高エネルギーを持つ紫外線で分解されることが知られるよ
うになった．この紫外線による分解と上記の金属化合物による分解反応は，真
空抽出法などによって地盤から抽出されたガス状の有機塩素化合物の分解に利
用されている．土中微生物による分解は，原位置およびプラントによるバイオ
レメディエーションに適用されている．
　TCEは洗浄剤に使用されていたが，閉鎖系環境である部屋の中で使用され，
コンクリートなどのアルカリ剤との接触によってジクロロアセチレンが生成し，
．m．17一
人に対してめまいや吐き気を催す
症例が明確になった．有機化学反
応の脱離反応によって生成した化
合物であることが確かめられ，本
研究の主要材料である生石灰の水
和反応で，で汚染された地盤から
ジクロロアセトンが生成するメカ
ニズムを研究する必要性が出てき
た．
　　このように，本研究の主題で
ある浄化方法は，VOCsで汚染さ
れた地盤を浄化する過程で，人あ
るいは周辺環境に悪影響が生じる
ような副生成物が生成する可能性
を有する工法であるため，十分な
室内検討と現場におけるモニタリ
ングが必要であるので，本項では，
VOCsの反応について研究した結果
を示す．
3．5．1　分解過程
　PCEは，段階的脱塩素反応によ
りTCE，　DCE，そして塩化ビニル，
さらには炭酸ガスにまで分解され
る．その分解過程を図3．14に示す．
TCE以後の分解で，3種類の異性
体のうち，c－1，2－DCEが主要生成物
であることは，いままでの調査結
　　　　　　CC12CCI2
　　　　　　テトラぐロロエチレン　　　　　　C．1，，12
　　　　　　　トリクロロエチレン　　　　／　↓＼
CC12CH2　　CHCICHQ　　　CHCICHCI
1’1“’：　’7auifw
　　　　　　　塩化ビニル
　　　　　　　　↓
　　　　　　CH4　　CO2
図3．14　VOCの微生物分解過程
　　　／
CCI2CH2
1，1一シ’クロロエチレン
　↓
Cα3CH3
1、1、1一トリクロロエタン
CHCI2cH3
1．1一シ’クロロエタン
　↓
CHCICH2　　CH2CICH3
塩化ビニル　　　　クロロエタン
　　　　　　　↓
　　　　　　！■
図3．15　MCの分解過程
果でわかっている．その他の異性体であるt－　1　，2－DCEと1，1－DCEの生成比は，
c－1，2－DCEに対してそれぞれ5％程度といわれている．自然界においては，　TCE
の微生物分解は，選択的にそして優先的にc－1，2－DCEを生成するものと考えら
れる．
　MCは，好気的条件で地盤との反応によって図3．15に示すような酢酸と
田一t8．
